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Isocyanates are prepared by a continuous process, by reacting appropriate primaiy amines with phosgene in the presence of an 
isocyanate as solvent The primary amine optionally dissolved in an inert organic solvent is reacted witfi phosgene, which is dissolved in 
the isocyanate, at temperatures of between 60 and 150 ''C and pressures of between 1 and 30 bar (10* to 3.106pa) to form the corresponding 
isocyanate. The molar ratio of phosgene to the amine used is between 4:1 and 1:1. The isocyanate used as solvent is free ftom solids and 
has a hydrolizable chlorine vahie of less than 2 9b. 

Isocyanate werden dutch ein kontinuMiches Verfafaren dutch Umsetzung von entspiechenden primflien Aminen mit Phosgen in 
Gegenwart eines Isocyanates als LOsungsmittel heigestellt, indem man das gegebenenfoUs In einem ineiten, organischen LOsungsmittel 
gelOste primfire Amin mit niosgen, das im Isocyanat gelflst 1st, bei Temperatuien von 60 bis 150 und DrOcken I bis 30 bar (10^ bis 
3.10fiPa) zum entsprechenden Isocyanat umsetzt. wobel das molaie Veifaaltnis von Phosgen zu eingesetztem Amin 4:1 bis 1:1 betragt und 
I das als LOsungsmittel eingesetzte Isocyanat feststoimei ist und einen Wert fllr hyditdysieitares Chlor vot Ueiner 2 % besitzt. 
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Verffuhren zur nmrxt ^iune vnn lyocvan«t#>n 



Die vorliegende Erfindung betrifft cin Verfahren zur Herstellung organischer Iso- 
5 cyanate durch Umsetzung der entsprechenden Amine mit Phosgen. 

Bd der Herstellung organischer Isocyanate wird das entsprechende Amin mit 
Phosgen umgesetzt. wobei sich das organische Isocyanat und als Nebenprodukt 
Chlor«,,«serstofr bilden. In der R^d Mdrd ein Oberschufi an Phosgen verwendet, 
so daB das aJs Nebenprodukt anfall«,de Gas dne Mischung aus Chlor^asserstoff 
und Phosgen darstellt 

Es-«nd in der Literatur berdts verschiedene Methoden zur Durdifilhrung dieses 
Verfahrens beschrieben. Dabd sind sdbst geringe okonomische Verbesserungen 
eines solch wichtigen groBtechnischen Verfahrens offensichtlich von groflem 
wirtschaftlichem Intcresse. 
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V.ele der bekannten Verfahren weisen Nachteile der Art auf. daB sie 
beisp,dswdse nur dann hohe Ausbeuten eraden. wemi die Konzentrationen der 
Reak^onspartner auf niedrigem Niveau gdialten wenlen. oder daB sie lange 
Reakuons- und Verweilzdten bendtigen. 

Es ist bekannt. organische Isocyanate in zwd Stufen herzustdlen. indem prim^e 
Amme m,t dnem UberschuB an Phosgen bd Temperaturen bis ca. 80°C umgesetzt 
werden und dann das carbamidsSurechlorid-haltige Produkt dner wdteren 
Behandlung mit Phosgen bei h6heren Temperaturen zur Bildung des 
entsprechenden Isocyanats unterworfen ivird. Oblicherwdse werden im groB- 
techn^hen Maflstab die Umsetzung der Amine mit Phosgen in PhosgeniertUnnen 
(drucklos Oder auch unter Druck im Mittddiuckberddi) durchgefiihrt. 

Es ist ferner bekamit (US 28 22 3 73). organische Isocyanate kontinuierlich 
herzustdlen, mdem dne PhosgenlSsung in turbulenter Stromung mit dner Losung 
ernes organisd»en Amins in dnem Reaktor. der in geschlossenem Krdslauf 
durchlaufen wird. gemischt wird. Bd diesem Verfahren kann die L6su„g des 
Isocyanats im organischen Losungsmittd im geschlossenen Krdslauf in den 
Reaktor zur^ckgefuhrt werden, urn die Konzentration des Isocyanats in der L6sung 
2U erhohen. Nachtdlig bd diesem Verfahren ist, daB die maximale Konzentration 
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des Isocyanats im Kreislauf nicht wesentlich iiber IS % Hegen und die Konzen- 
tration des organischen Amins im Ldsungsmittel lediglich S bis 30 % betragen 
sollte. 

In DE-A 18 11 609 werden bei der Phosgeniening Losungen des Isocyanats in 
5 einem organischen Losungsmittel bei Anwesenheit von mindestens 400 % 
Uberschufi an Phosgen im Kreislauf geiuhrt. 

Weitere Phosgenierungen im Schleifenreaktor sind z.B. in JP-A 60/10774 beschrie- 
ben, in der eine isocyanathaltige Ldsung umgepumpt ivird, jedoch hohe Ausbeuten 
nur bei Aminkonzentrationen von S bis 10 % erzielt werden. 

10 In DE-A 32 12 510 erfolgt zweistufig eine Phosgenierung im Schleifenreaktor in 
einem organischen Losungsmittel, wobei die erste Stufe bei Normal- oder 
Uberdrijcken von bis zu 10 bar (lO^Pa) und Temperaturen von 60 bis lOO'^C bei 
Verweilzeiten von > 30 min durchgeftihrt wird und die zweite Stufe zum fertigen 
Isocyanat bei gleichem Dnick und Temperaturen von 120 bis 160^C bei Verweil* 

15 zeiten von > 10 min durchgefiihrt wird. 

In DE-B 11 92 641 werden Phosgenierungen in Anwesenheit des herzustelienden 
Isocyanates als Losungsmittel beschrieben. Beim kontinuierlichen Betreiben des 
Verfahrens wird in der ersten Stufe der Umsetzung das Carbamidsaurechiorid 
unter standiger Phosgenzugabe gebildet und in einer zweiten Stufe das 

20 Carbamidsaurechiorid gespalten. Nachteilig bei diesem zweistufigen Verfahren ist 
vor allem die lange Reaktionszeit bis zum voUstSndigen Auflosen der Carbamid- 
saure*Suspension. B& etn^ kontinuierlichen Fahnveise wird das gewUnschte 
Isocyanat als Destillat erhalten, d,h. lediglich destillierbare Isocyanate kdnnen so 
hergestellt werden. Auch bei der diskontinuierlichen Fahnveise werden in den 

25 Beispielen ausschlieBlich destillierbare Isocyanate hergestellt. 

Phosgenierungen in Gegenwart eines Uberschusses an organischem Isocyanat 
werden ebenfalls in DB-A 22 52 068 beschrieben, wobei in einem zweistufigen 
Verfahren aus vorerhitztem Phosgen und vorerhitztem Amin (ohne L5sungsmittel) 
bei Oberatmosph^schem Dnick (ca. 100 bar) (lO^Pa) das Carbamidsaurechiorid 
30 gebildet wird. In der zwdten Stufe bei geringerem Druck (ca. 20 bar) (2 lO^Pa) 
und weiterer Phosgen/Isocyanat-Zugabe wird das Carbamidsaurechiorid thermisch 
zum Isocyanat gespalten. Die weitere Aufarbeitung erfolgt bei einem Druck von 
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3 bar (3 10 Pa) bzw. Noimaldruck. Durch die vier verschiedenen Dnickniveaus 
uiid die zweistufige Umset2aing ist der apparative Aufwand bei diesem Verfahren 
sehr hoch. Bdspielhaft hergestellt werden ausschliefilich destillierbare Isocyanate. 

Aus DE-A 2 404 773 ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von organischen 
Isocyanaten bekannt, bei dem in Abwesenheit eines Losungsmittels primare Amine 
mit mindestens 3 Mol Phosgen pro Aminogruppe gemischt werden, wobei die 
Reaktionsmischung gleichzeitig auf eine mittlere Teilchengrdfle von 1 bis 100 itm 
zerkieinert wird. Die erhaltene Suspension aus Carbaminsaurechlorid und 
Aminhydrocliloiid in Phosgen wird bei Tcmperatuien von 100 bis ISO^C und 
Driicken von 14 bis 55 bar (1,4 bis 5,5:10«Pa) in die entsprechenden Isocyanate 
uberfahrt. Nachteilig bei diesem Verfahren ist die aufwendige und wenig 
betriebssichere mechanische Zerkleinerung des zunflchst entstehenden 
Reaktipnsgemisches. 

Ein kontinuieriiches Verfahren zur Phosgenieiung unter iiberatmospharischem 
Dnick bei Temperaturen von 110 bis 195»C wurde in DE-A 1 468 445 
beschrieben. Nachteilig bei diesem Verfahren ist. daO ein betrachtlicher 
stdchiometrischer Oberschufl an Phosgen verwcndet werden muB. um hohe 
Ausbeuten an Isocyanat zu erzielen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher. ein Verfahren zur Herstellung 
von Isocyanaten zur VerTugung zu stellen. welches es gestattet, die Umsetzung 
technisch einfach. d.h. in mOglichst kleinen Apparaturen. in hohen Raum/Zeit- 
Ausbeuten durdizufiihren. 

Uberraschend wurde gefunden. dafl Phosgenierungen kontinuierlich mit einem sehr 
geringen technischen Aufwand und einstufig durchgefuhrt werden konnen. wenn 
ein Isocyanat als Losungsmittel fiir Phosgen benutzt und dieses GemiJch bei 
Raumtemperatur in kontinuierlich zu betreibenden Reaktoren zur Phosgenierung 
eingesetzt wird und wenn das Amin pur Oder in LOsung unter guter Vemiischung 
der Reaktionskomponenten zugegeben wird. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein kontinuieriiches Verfahren zur Herstellung 
von Isocyanaten durch Umsetzung von entsprechenden piimaren Aminen mit 
Phosgen in Gegenwart eines Isocyanates als Losungsmittel, das dadurch 
gekennzeichnet ist. daB man das gegebenenfalls in einem inerten, organischen 



wo 96/16028 



PCT/EP95/04354 



. 4 - 

Losungsmittels gel5ste primiire Amin mit Phosgen, das im Isocyanat zu 10 bis 
60 Gew.-%, beVoizugt 30 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Isocyanat/Phosgen- 
Losung, geldst ist bci Temperaturen von 60 bis 180**Q bevorzugt 80 bis ISO^'C, 
und Driicken von 1 bis 30, bevorzugt 2 bis 15, zum entsprechenden Isocyanat 
5 umsetzt, wobei das molare Verhaitnis von Phosgen zu eingesetztem Amin 4:1 bis 
1:1, bevorzugt 3:1 bis 1,2:1 betr^gt, und das als Ldsungsmittel eingesetzte 
Isocyanat feststofSfrei ist und einen Wert fiir hydrolysierbares Chlor von kleiner 
2 %, bevorzugt kleiner 1,5, besitzt. 

Als primare Amine werden bevorzugt primfire aromatische Amine, insbesondere 
10 solche der Diaminodiphenylmethanreihe oder Gemische davon, gegebenenfalls mit 
deren hoheren Homologen, sowie Toluylendiamin und Isomerengemische davon 
eingesetzt. 

Das als Ldsungsmittel ftir das Phosgen eingesetzte Isocyanat muB nicht zwangs- 
weise das herzustellende Isocyanat setn. Es ist selbstwstSndlich auch moglich, 
1 5 andere geeignete Isocyanate als Ldsungsmittel fiir das Phosgen einzusetzen. 

Als inerte organische Losungsmittel fur die einzusetzenden primaren Amine 
kommen insbesondere Chlorbenzol, o-DichlorbenzoI, Trichlorbenzol, Toluol, 
Hexan, Heptan, Octan, Xylol, Biphenyl, Essigsaureethylester, 1,2-Diacetoxyethan, 
2-Butanon, Acetonitril und Sulfolan oder deren Mischungen in Betracht. 

20 Wird das einsnisetzende Amin geldst in einem inerten, organischen Losungsmittel 
eingesetzt, so betr&gt die Konzentration des Amins in dem Ldsungsmittel 
iiblicherweise 10 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Amin/Ldsungsmittei-Gemisch. 

Fur das erfmdungsgemdfie Verfahren ist es wichtig, daB das ftir das Phosgen 
eingesetzte Ldsungsmittel einer bestimmten Spezifikation geniigt. Bevorzugt wird 
25 das nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellte Isocyanat als 
Ldsungsmittel eingesetzt, das dann jedoch entsprechend aufbereitet werden mufi. 

Das erfindungsgemtBe Verfahren kann in verschiedenen Reaktoren wie 
Rohrreaktoren und Turm-Reaktoren, durchgefiihrt werden, bevorzugt in 
Rohrreaktoren. 
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Das erfindungsgemSBe Verfahren kann allgemein wie folgt durchgefuhrt werden: 
Das einzusetzende primare Amin, gegebenenfalls gelost in dnem inerten, orga- 
nischen Ldsungsmittel, wird mit dem im Isocyanat geldsten Phosgen unter Ver- 
mischen der beiden Reaktionskomponenten in dnen gedgneten Reaktor geldtet, 
der bei den zuvor envahnten Temperaturen und Driicken betrieben wird. Aus reak- 
tionstechnischen Griinden kann es zweckmSBig sein, die Vermischung der beiden 
Reaktionskomponenten vor Hntritt in den Reaktor durchzufuhren Die Vermi- 
schung der Reaktionskomponenten kann dabet in Oblichen Mischaggregaten, wie 
Z.B. dynamischen und/oder statischen Mischem. durchgefiihrt werden. Die 
Verweilzeiten der Reaktionskomponenten bzw. des Reaktionsgemisches in dem 
Reaktor und gegebenenfalls in den Mischaggregaten betrggt iiblicherweise 1 bis 30 
mm, bevorzugt 2 bis 15min. Die aus dem Reaktor austretende klare Losung kann 
zum Abtrennen des iiberschtlssigen Phosgen und des wahrend der Reaktion 
gebildeten Chlorwasserstoffs in einer geeigneten Apparatur, gegebenenfalls unter 
zusfitzlicher Warmezufuhr, entspanm werden. Falls mit einem inerten. organischen 
Losungsmittel gearbeitet wurde. kann ein Teil des Ldsungsmittds bd der 
Entspannung mit abdestiUiert und das Oberschflssige Phosgen nach Abtrennung 
vom Chlorwasserstoff in der Reaktion wieder verwendet werden. Das restliche 
inerte Ldsungsmittel wird danach vom Isocyanat abgetrennt. Das wieder- 
gewonnene inerte Losungsmittd kann zum LOsen der primaren Amine wieder 
zurtickgefahrt werden. Nach Aufbereitung kann, wie erwahnt. ein Teil des 
erhaltenen Isocyanats zur Herstdlung der Phosgenldsung wiederverwendet werden. 

Die Vortdle des kontinuierlich, dnstufig zu betreibenden erfindungsgemaBen 
Verfahrens liegen insbesondere in den kurzen Verwdlzdten und in dem geringen 
apparativen Aufwand. Durch die geringen Drticke. die fiir das Verfahren erfor- 
derlich sind und durch den geringen Phosgen-OberschuB ist das erfindungsgcmaBe 
Verfahren auch besonders wirtschaftlich zu betreiben. 

Die Erfmdung soil anhand der nachfolgenden Bdspide naher eriautert werden. 
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Beispiele 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren kann in einer Apparatur durchgefilhrt werden, 
wie sie aus der Figur hervorgeht. 

Die nachfolgenden Versuche werden daher in einer derartigen Apparatur 
5 durchgefiihrt. 

Amin und inertes Ldsungsmittel (Chlorbenzol) fiir das Amin werden durch die 
Zuleitungen 8 und 9 in die Amin/Losungsmittel-Vorlage II befordert. Die 
Temperatur dieser Vorlage wird je nach Konzentration der Aminlosung zwischen 
30 und 110°C gehalten (drucklos). In der Phosgen/Isocyanat- Vorlage I wird die 

0 durch die Reaktion mit Amin verbrauchte Menge an Phosgen durch Zuspeisung 
durch Zuleitung 7 angeglichen. Die Temperatur in dieser ebenfalls drucklosen 
Vorlage liegt vorzugsweise zwischen 10 und 30°C. Bei DrQcken von 
bevorzugterweise unter 10 bar (lO^Pa) werden die Phosgen- und Aminldsungen in 
die Misch-Einheit HI befbrdert. Dieser Misch-Einheit nachgeschaltet ist der 

5 Rohrreaktor IV, der vorzugsweise zwischen 80 und 150**C betrieben wird. Die 
Verweilzeiten in diesem Reaktor sind abhangig von Durchsatz und 
Reaktorvolumen und liegen besonders bevorzugt zwischen 1 und 5 Minuten. Die 
aus dem Rohrreaktor austretende klarphosgenierte Losung wird in die 
Destillationseinheit V bef5rdert. Vor der Destillationseinheit V kann eine 

0 Apparatur zur Dnickhaitung eingesetzt werden. In der Destillationseinheit V wird 
drucklos der grdfite Teil an ChlorwasserstofT/Phosgen sowie gegebenenfalls inertes 
Ldsungsmittel abgetrennt und iiber Leitung 1 zur Phosgenaufarbdtung VIII be- 
fordert. In VIII erfolgt die Entfernung des inerten Ldsungsmittel s und 
ChlorwasserstofTs aus dem Gemisch; das gereinigte Phosgen wird iiber Leitung 3 

5 wieder in die Phosgen/Isocyanat- Vorlage I gebracht und im ebenfalls 
ruckgefiihrten Isocyanat geldst. Chlorwasserstoff wird durch Leitung 4 entfemt. 
Gegebenenfalls vorhandenes inertes Ldsungsmittel wird durch Leitung 2 dem 
inerten Losungsmittelstrom 10 und abdestillimes Isocyanat durch Leitung 5 dem 
ruckgefiihrten Isocyanatstrom 6 zugefiihrt. Das weitgehend phosgen-, chlorwasser- 

) stoff- und losungsmittelfreie Isocyanat kann dann aus V in eine weitere 
Destillationseinheit VI gepumpt werden. Dort wird gegebenenfalls bei bevorzugten 
Temperaturen von 160** bis 180°C neben dem restlichen ChlorwasserstofT/Phosgen 
der Hauptteil des zum Ldsen des Amins eingesetzten inerten Ldsungsmittels 
(gegebenenfalls unter venmindertem Druck) abdestilliert. Das vom Isocyanat 
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getrennte inerte Losungsmittel wird Ober Leitung 10 in die Losungsmittel- 
Aufarbeitung IX geleitet und dort entphosgeniert, gegebenenfalls aufdestilliert und 
anschlieBend uber Leitung 1 1 in die Amin/Ldsungsmittel-Vorlage rijcJcgeTuhrt. Das 
aus VI erhaltene Isocyanat wird in die Isocyanat-Voriage VII gepumpt und die 
Menge an Isocyanat, die durch Umsetzung von Amin mit Phosgen entstand aus 
dem Kreislauf ausgeschleust. Der restliche Teil an Isocyanat wird uber Leitung 6 
m die Phosgen/Isocyanat-Voilage I rQckgeftlhrt. 

Die Beispiele 1 bis 3 wurden in Anlehnung an DE-B 1 1 92 641 als Vergleichsver- 
suche durchgefiihrt. 



10 BeisDiel I 

In 300 g eines flOssigen Genusches isomerer Diphenylmethandiisocyanate (MDI) 
werden zunachst bei 25«>C. dann bei ca. lO'C 200 g Phosgen eingeleitet und 
gelost. 100 g durch einen auf 70«»C beheizten TropfWchter HOssig gehaltenes 
Diaminodiphenylmethan-Isomeren-Gemisch werden unterhalb 30-C unter Rflhren 
zugetropft, wahrend dauemd ein Phosgenstrom in das Realrtionsgemisch eingeleitet 
wird. Dabei bildet sich sofort eine Suspension der Carbamidsaurechloride, die an- 
schlieBend im Phosgenstrom allmahlich auf 130°e erhitzt, 3.5 Stunden bei dieser 
Temperatur gehalten und 45 Minutcn bei 145«>C weiterphosgeniert werden. Nach 
30.n„nUt.gem Durchleiten von StickstofF zur Austreibung von Phosgen wird nach 
AbkOhlen von immer noch vorhandenen geringen Mengen an FeststofF filtriert. 

Beisnirf 1 

In 300 g eines flussigen MDI-Polyisocyanats. welches aus 90% Zweikem und 
10 % hdherkemigen Homologen besteht, werden bei 0»C bis lO'C 214 g Phosgen 
gelost und bei ca. 25»C 160 g eines fliissig gehaltenen Diaminodiphenylmethan- 
Isomeren/Homologen-Gemisches (90% Zweikern und 10% haherkernige 
Homologe) zugegeben und analog Beispiel 1 weiterbehandelt. Nach einer 
Phosgemerzeit von 4 Stunden und 45 Minuten wurde die Temperatur der 
Reakuonslosung auf 145»C erhoht und weitere 2 Stunden bis zum Erhalt einer 
klaren Losung phosgeniert. Nach Durchleiten von StickstofT wurden 485 g 
30 Isocyanat isoliert. 
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Bcispiel 3 

In 300 g eines fliissigen Gemisches isomerer Toluylendiisocyanate (TDI 80/20, 
80 Gew.-% 2,4- und 20 Gew.-% 2,6-Toluylendiisocyanat) werden bei 15*" bis 
25^C 203 g Phosgen durch Einleiten gel6st. Bei 25** bis 30°C werden dann 1 13 g 
5 geschmoizenes Toluylendiamin-Isomeren-Gemisch (80 Gew.-% 2,4- und 
20 Gew.-% 2,6-ToIuylendiainin) aus einrai beheizten Tropftrichter (IIO^C) unter 
Riihren zugegeben. Wahrenddessen wird Phosgen weiter eingeleitet. Nach 
Aufheizen auf 130^C wird bei dieser Temperatur 2 Stunden und bei 145^C weitere 
2 Stunden phosgeniert. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 2 
10 beschrieben. 

Beispiel 4 

Aus einer beheizbaren SOO ml Vorlage werden pro Stunde 1,5 i einer 25 %igen 
Losung eines Polymer-MDA (Diaminodiphenylmethan-Isomere und hohere 
Homologe in Chlorbenzol), welches einen Zweikemgehalt von ca. 50 % besitzt, 

15 mit 4 1 einer 25 %igen Phosgenldsung (PhosgenQberschuB ca. 200% auf das 
Amin bezogen) in rohem MDI (Diisocyanatodiphenylmethan-Isomere und hohere 
Homologe; Zweikemgehalt zwischen 40 und 50 %) in einer Mischeinheit 
zusammengeftlhrt und durch einen Rohrreaktor mit 12,5 m Lange und einem 
Reaktorvolumen von 157 .ml, der auf 120®C temperiert ist, gefahren. Am Ende 

20 des Rohres ist ein Druckhalteventil installiert, welches auf ca. 5 bar (5 lO^Pa) 
eingestellt ist. Die Temperatur der Aminl6sung betr&gt 30 bis 40''C; die 
Phosgenldsung wird bei Raumtemperatur zugegeben. 

Die Verweilzeit in der Mischeinheit und dem anschliefienden Rohrreaktor betragt 
weniger als 2 Minuten. Die Driicke sowohl amin- als auch phosgenseitig sind 

25 <10 bar (lO^Pa). Die aus dem Rohrreaktor austretende klare Losung wird zum 
Entphosgenieren in einen 2 1 AusrOhrtopf entspannt und bei Temperaturen 
zwischen 130 und 1 40*^0 von der Hauptmenge an Phosgen und ChlorwasserstofT 
befreit. Bei diesen Temperaturen destilliert aus dem Reaktionsgemisch bereits ein 
Teil des Chlorbenzols ab und dient ebenso wie in der folgenden Destillations- 

30 einheit als Strippmittel. Von dem Entphosgeniertopf wird das MDl/Chlorbenzol- 
Gemisch in einen Dunnschichtverdampfer (160°C, 110 bis 140 m bar) (1,1 bis 
1,4 lO^Pa) zum Abtrennen des Chlorbenzols sowie der Restmengen an Phosgen 
und Salzsaure gepumpt. 
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Nach der Chlorbenzoldestillation wird die Menge an Isocyanat. die durch die 
Reaktion von Phosgen mit Polymer-MDA entstanden ist (ca. 470 g/h). aus dem 
Kreislauf ausgeschleust und der Rest in die 2,5 I Phosgen/MDI-Voriage zuriickge- 
fuhrt und emeut mit Phosgen vermtscht. 

Das aus dem Kreislauf ausgeschleuste Produkt weist eine Viskositat von 
150mPa.is auf. Nach Temperung des Produktes wird eine Viskositfit von 
220 mPa.s erhalten. Der Zweikemgehalt liegt bei 43 %. 

Bcispiei S 

Analog Beispiel 4 wird eine 25 %ige MDA-Ldsung in Chlorbenzol (Durchsatz: 
1.5 1/h. Zweikemgehalt MDA ca. 65 %) mit einer 25 %igen Phosgenlosung 
(PhosgeniiberschuB ca. 200%) in MDI (Durchsatz 3,6 l/h) gemischt und durch 
einen Rohrreaktor gefahren. Der Mischeinheit nachgeschaltet ist ein 1 m 
Rohrreaktor mit einem Volumen von 3 ml (Raumtemperatur), zwei 6 m Rohre 
(Volumen je 75 ml; 110» bzw. ISOOQ; ein 6 m Rohr mit einem Volumen von 
170 ml bei ISO'C und ein 2 m Rohr (Temperatur: 100°C), welches ein Volumen 
von 57 ml besitzt. Das Gesamtvolumen der Rohireaktoren liegt bei ca. 380 ml, 
die Verweilzeit betrfigt etwa 4,5 Minuten. Der Dflnnschichtverdampfer zum' 
Entfemen des restlichen Chlorbenzols wird bei 200''C und 40 mbar(4 lO^Pa) 
Druck betrieben. Das Endprodukt weist nach Destination einen Zweikemgehalt 
von 39 %. einen NCO-Wert von 3 1,5 % und eine Viskositat von 180 mPa.s auf. 

Beispiel 6 

Analog Beispiel 4 werden 1 10 g eines auf 70»C erhitzten reinen MDA (Durchsatz: 
0,52 l/h; Zweikemgehalt MDA: 66 %) mit 1,2 kg einer 40 Vdgen Phosgenlosung 
(PhosgeniiberschuB ca. 300 %) in MDI (Raumtemperatur; Durchsatz: 4.6 l/h) 
gemischt. Mit einer Verweilzeit von 2,6 min wird durch einen 18 m langen 
Rohrreaktor gefahren (Volumen: 226 ml, Temperatur: 150°C). Nach 
Entphosgenierung bei leO'C weist das Polymer-MDI eine Viskositat von 
260 mPa.s, nach Temperung eine Viskositat von 250 mPa.s auf 
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Beisniel 7 

Analog Beispiel 4 werden 675 g einer 20 %igen Toluyiendiamin-Ldsung (TDA- 
80/20-L6sung: 80 Gew.-% 2,4 und 20 Gew.-% 2,6-Toluylen-diamin-L6sung) in 
Chlorbenzol (Durchsatz: 1.5 1/h) mit 2,4 kg einer 25 %igen Phosgenlosung 
(PhosgeniiberschuB ca. 200 %) in rohem Toluylendiisocyanat (TDI 80/20:2,4/2,6 
TDI; Durchsatz: 5.1 1/h) gemischt. Der Rohrreaktor (12 m Lange und 150 ml 
Volumen) wurde bd Temperaturen von 135° und 145*»C - bei einer Verweilzeit 
von ca. 2 min - eingesetzt. Nach Entphosgenierung und Entfernen des 
Chlorbenzols wurde das Isocyanat mit einer Ausbeute von ca. 98,5 % und einer 
Reinheit von 99,2 % (GC) destilliert. 



15 



Beispiel 8 

Analog Beispiel 4 wird ein auf 100 bis 105°C erhitztes TDA ohne Losungsmittel 
(TDA 80/20. 80 Gcw.-% 2,4- und 20 Gew..% 2.6.Toluylendiamin; Durchsatz 330- 
380 g/h) mit einer 40 %igen PhosgenlOsung (PhosgeniiberschuB 200-250 %) in 
TDI (TDI 80/20; Durchsatz 4880 g/h) gemischt. Mit einer Verweilzeit von 2.6 
min. wird das Gemisch durch einen 18 m langen Rohrreaktor gefahren (Volumen: 
226 ml, Temperatur: IIS'C). Nach Entphosgenierung bei leO'C wurde das 
Isocyanat anschlielSoid destilliert. 
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1. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten durch Um- 
setzung von entsprechenden primaren Aminen mit Phosgen in G<sgenwart 
eines Isocyanates als Losungsmittel. dadurch gekennzeichnet, daU man das 
gegebenenfalls in einem inerten. organischen Losungsmittel geldste primSre 
Amin mit Phosgen, das im Isocyanat zu 10 bis 60 Gcw.-Vo, bezogen auf 
die Isocyanat/Phosgen-LSsung, geJost ist. bei Temperaturen von 60 bis 
180OC und Driicken I bis 30 bar (10^ bis 3 10<5pa) zum entsprechenden 
Isocyanat umsetzt. wobei das molare Verhaitnis von Phosgen zu 
eingesetztem Amin 4:1 bis 1:1 betrHgt und das als Losungsmittel 
emgesetzte Isocyanat feststofffrei ist und einen Wert fUr hydrolysierbares 
Chlor von kleiner 2 % besitzt. 

2. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi als Amin ein 
Amin der Diaminodiphenylmethanrdhe oder Gemische davon, gegebenen- 
falls mit deren hdheren Homologen, eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafi als aromatisches 
Amin Toluylendiamin und Isomerengemische davon eingesetzt werden. 

4. Verfahren gemafi AnsprOche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. dafi die 
Umsetzung des Amins mit Phosgen in einem Rohrreaktor durchgefiihrt 
wird. 
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